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1st Section 
Relation between lndex of Wave 
Function and lndex of Reactivity 
lndex of Reactivity is calcutaled from lndex of Wave Function Calculated by LOAO-MO 
method.Index of Reactivity (fr) (Sr) (πη) (Fr) and (Lr) are expぽ tedthe Kinds and lntensities 
of Reactions 
2nd Sectcon. 
Reactivity of Non-conjugate Molecules Charactor of Reactivity of Non-conjngate Molecules 
follow to the Property of Atoms or Radicals substituted to Ethylene (CH，=CH，) 
反応性 (OCCは被占軌道〉
71 
第 l節波動関数の係数と反応性指数
Sr(Nl=指定rj)2/ー んが大きい時求核的反応性(un-
π電子系を持つ分子の反応性の予想は前報までに報告
した様に，フロンティア電子密度frの大きさで反応の種
類を予想が可能で，その際，パラメーターの選択に依っ
て反応の種類が全く変ってしまう場合は少ない事が認め
られたが，分子に依ってはfrのみでは判定が困難で，共
役化合物ではSuperdelocalizability(Sr)によるのが適
当であり，且つ極性分子ではイオン的反応の強さを比較
するにはSelf-Polalizability自己分極率 (IIrr)を，又共
役化合物のラジカノレ的反応ではFree-V alence自由原子
価 (Fr)を計算して反応の強L、位置を予想し得る。反応
性の強さを予想し得る反応性指数lfr，Sr， Ir， Fr，ε等
の計算には次の公式が使われる。
frは前述のフロンティア軌道の電子密度
2(CrhO)'の大きい時求電子的反応性
2(Cr'V)'の大きい時求核的反応性
(CrhO)'+ (CrIV)'が大きい時ラジカノレ的反応性(但しラジ
カノレで、はCr(hOlとCr(lVlの数値が同数に近い場合〕
Sr はSr∞=2181crJ/んが大きい時求電子的
OCCは空軌道〕
Sr(日=地crt)2/Azl訴rj)2/ んが大きい時ラジ
カノレ的反応性。
但し，この場合はCriとCrjの数値が同数に近い時
H庁は極性分子で計算されるが
~~c u~c (Cr;)2(CrJ)2 
IIrr=仰平手守うヂこが大きいCrの
位置が反応を先行。
又， Frは中性に近い分子で計算されるが
Fr=!吉 ~Prs 但し， P聞はsとγとの結
S 
occ 
合次数で2~ CriCsi 
Frの大きい位置がラジカノレ的を先行
エネノレギー εは， ε=a十λβ のλから得られる (a，
βは常数〉。
是等反応性指数の計算に用いられる関数の係数Cr，λ
の範囲を図解して見ると次表となる。
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この表から解る様にフロンティア電子密度 frでは係
数が (ho)と CIv)の軌道のみであるから CriCrjのUを
略して差支えなし、が他の反応性指数 Sr，IIrr， Frの場合
は係数の所属する原子に番号りを明示する必要がある。
又 Superdelocalizability(Sr)は共役による安定化エ
不ノレギー量に比例すると言われているので frと比例す
る場合は問題がないが， frと反対の数値が出る場合は Sr
の方が反応を支配する指数と考えるべきである。
IIrrに就いては公式からも解る様に， π電子密度の大
きい原子に比例する傾向が認められるので，係数の電子
密度の大きい原子の位置にイオン的反応が先行ずる傾向
がある事は考えられる。
次に Frはラ γ カノレ的反応性を持つ分子lJちCrhOと
Cr'Vの値が向値に近い分子に就いてのみ適用出来るもの
で，公式から解る様に，分子の両端の原子の数値は大き
くなるので端の原子がラシカノレ的反応を先行する事は当
然で，中央にある原子に就いて反応性を比較するには有
用であると考えられる。
是等の指数を計算した場合の分子の性格を予想する伊IJ
を四原子分子中の中性分子でブタシエン，極性分子でア
タリアノレデヒドに就いて検討を試みる。
(i) ブタジエン(前日報 2節C2 Jで一部報告〉
λ， Crを計算の結果は，
，11 ，12 ，13 ，14 
A 
l. 6180 0.6180Cho) O. 6180(lv) -l. 6180 
Cl1 C12 C13 C14 
C1 o 6015(Iv) -0.3717 0.3717 -0.6015Cho) 
C21 C22 C23 C24 
C2 
0.6015 -0.3717 0.3717 0.6015 
C31 C32 C3 C34 
C3 
0.6015 0.3717 0.3717 0.6015 
C4 
C41 C42 C43 C44 
0.3717 0.6015 0.6015 0.3717 
Irは前述してあるがんIEI=2(-0.6015)2=0.7236ニ
/JINI ， /zIEI=2(0.3717)2=0.2763=/2'N1 
結局 11'E1二11'N1=14'E1= 14IN!， んIEI=んINI=んIEI=
ん(瓦)の中性分子となる。
/0.37172 . -0.60152¥ 
Sr '{，同様 SI'E1=2¥日 18百十寸.'6v1V8"OV ) = l.3417 
/ -0.60152 . -0.37172 ¥ SI'N1二=2(一一一一一一 十一一一一一一一一)ニl.3417 ¥ 0.6180 ' l. 6180 / 
/0.60152 ， -0.37172¥ S2'E1=2( 十一一一一一)二0.89432 -u¥ l. 6180 0.6180 } 
/0.37172 ，0.60152¥ S2'N1=2(一一一一一十一一一一)=0.894::¥ 0.6180 ' l. 6180 } 
SIIEI=SI'NI， S2'EI=S2'NI で中性を示している。
Og U~CC Cー 2XCー2Irパ土万11= 2:; 2:; V\' 一一~ も同様の計算となる。
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=0 4012/ s 
IIl1 =II44 > II22= I3 
C" C，の位置のイオン的反応が優先する事を示してい
る。
ctのイオン的反応例は前報て、述べたので省略する。
Frに就いては前述した様に|両端の C" C，の位置は大
きく C2，C3，土小さい。 lPち，
F1 =13 -P12 F4=f3 -P43 
F2=f3 -(P2J+P23) F3=f3 -(p32十P34)
{Ejーし， P23=P32 P34=P43 P21=P12 
計算するまでもなく FJ>F2 ，但しP23>0である O 又
ブタジエンの局生化エネノレギ← Lrに就いてしIEIは
C~C~C~C之の残余共役系は C~C~C::___ 
即ちアリーノレ基で分子軌道は
，1 れ ん 一一十寸一一十→，1=0 
A ゐ υ 図示すると ) ) 
l.4142 0 -l.4142 ----- 0 0 ，1=l.4142 
従って活性酷合体のエネノレギ-Eキは
Eキ=2 (α+1.4142β)十 2α
原系のエネノレギー E=2(a+ l. 6180β十α+0.6180β)
L1'E1=Eキ-E=2(α+l. 4142β)十2α一(2(α+1. 6180s十α+
十0.6180β)=-l.6436 s 
L4E，t三cーと とcごの残余共役系は
三 C~C~C でアリ ノレ基で、LJ(E)と同様分子軌道
は前掲(図示も前掲〉
従って活性酷合体のエネノレギ Eキは
Eキ=2(α+l. 4142β)十σ十α
L4E=Eキー E=2(α十l.4142β)十2α E 
二l.6436s= L/E) 
c2=c， 
FrではF，>F2と一致する。
尚ブタジエンでは上に計算した様にベンゼン系同様
L，IEl=L，川=L，IRlとなる。
又，中性の共役分子では攻撃される原子又は基の極性
に従って附加物はその極性を示す事が特徴で陽性基が附
加すればπ電子は押出されて隣りの π電子は求電子的
反応性を示し陰性基が附加すれば隣りは求核的な反応性
を示す。此現象は極性の共役分子では異なってくる。此
現象に就いて::;c=c-c=oアクリノレアノレデヒドで検
討を試みる。
尚ブタジエンの反応例に就いては前10報C2 Jで記述し
てあるので省略するので参照されたい。
(i) アクリノレデヒド(前10報C9Jで一部報告済〕
λ， Crの計算の結果は，
{乍幸田浅74 
. 
L2田 =L3IElは三c-c-c=cごの残余共役系
c-cー は活性化して2αは己=cごの 2個と
活性
土手キ千七，1=0 
化エチレンでご 三フ
h手今一千ー与〆，1=l.000 ， 
結局活性酷合体のエネノレギー Eキ=2(α+β)+2α
L2(El=Eキー E=2(α+β)+2α-2(α+0.6180β+α+
+l.6180s)=ー 2.4720s=L3IEl
1 
又 L，lNlは三 c-c_=c--:;.cごで残余共役系は，よ-._，.;十---
一一一-，1=0 
.:c=c.:::.:..を図示すると， -e ，1=l.OOO 
，14 
-l.4703 
C'4 
-0.4597 
C24 
0.6758 
C34 
-0.5340 
C3' 
-0.6062 
C3 
アリー ノレ基の3個と活性した1個(前述のアリーノレ基〕
Eキ=2(α+l.4142s)+α+α
図示すると o 0 ，1=0 
o 0 ，1=l.414 
L11Nl=2α+2(α+ 1.412s)-E= -1.6436β=L1IEl 
又，L2聞はコC=d-C2Cくで残余共役ネは::::c=
+ 
c:このπ電子2個と活性化エチレンの2個，従って，酷
合体のEキ=2α+2(α+β)(エチレン前掲〉
L21Nl =2α+2(α+β)-E = -2.472s=L3INl 
. 
L1IRl=L4聞は ::::-c-c=c-cてで残余共役系は，、._.._..
，13 
O. 2791(Iv) 
C13 
-O. 6392(Iv) 
C23 
0.1784 
C3 
0目5894
，12 
l. OOOO(ho) 
C'2 
0.5774(ho) 
C22 
0.5774 
C32 
0.1134 
，1 
1.9494 
Cll 
-0.2165 
C2' 
-0.4220 
A 
c， 
C2 
C41 C42 C'3 C'4 
-0.6385 0.5774 -0.4608 0.2162 
この分子は極性の共役分子で fr，Sr，刀22，Frを計
算する必要がある。
C4 
求核的
求電子的
求核的
求電子的
山 (C112 ， C，，' ¥ ^ ~，.~ Sr は SI山=2( と~+記tL 1=0.7148 ¥，1， ' ，12 /可
トC，は求電子的
問 (C'32， C142 ¥ ^  ^，"^ I SI'NJ=2と!.4-+包-1=3.2153け¥-，13 んー/-v.l.i.J..oJu j
ー?
〉
??
、???
、???
， 、
?
〉
??
f1(El=2( -0.5774)2=0.6668 
f1INl=2(-0目6392)2=0.8171
んIEl=2(-0. 5774)2=0 .6668 
NNl=2(0 .1784)2=0.0637 
f3IEl=2(0 .1134)2=0. 0257 
ん附=2(0.5894)2=0.6948
んIEl=2(0.5774)2=0.6668 
j.lNl=2( -0.4608)2=0.4247 
. -
C=C-Cごアリーノレ基中にπ電子3個と活性化の 1
'-←/ 
個が含まれる。従って酷合体のEキは，
Eキ=2(α十l.4142β)+2α 
従って L1間 =2(α+l.4142β)+2α-E= -l.6436s= 
=L.IRl 
L2山 =L3聞は二三C-C-C=C三の残余共役系は
三C=C三と三と とで共にエチレンで‘三C=C三
-17000図示すると
一一一一一- ，1=0 
--e-モラ-，1=l.OOO 
三C-Cー の方は軌道は向じで2個共活性化，
の方は，分子軌道はlido
SIはんと比例して求妓的な反応性が予;怨される。
S2(El=2(C，212 +♀乙i=0.8496 i . -~\，1 1 ' ，12 }-v.u~"U I
トC2は求電子的
川 (C232. C242 ¥ ^  r，.， I S2'Nl=2( .出!..+'"'，" 1=0.64921 ¥，13 '，14 }-v.v~"~J 
尚S2.S3， S4に就いては有@合K ，1=0 
ム十ナ寸うL ，1=l.OOO 
従って，活性酷合体の Eキ=2(α+s)+2α，L21削=Eキ
-E=2(α十β)+2α-E=-2.4720β=L3IRl
図示すると
結局 L，IRl=L/同<L2IRl= L，IRl，反応の強さ C，=C4>
P43=(C41 X C31 +C42X C叫=0.9052
F1>F4となり， ラジカノレ的反応はC1が先行するが両
者の強さは可成り接近している。
又，F2とF3に就いては
F2=13 -(PI2十P叫=13-(0.8496+0.3806) = 
=0.5019 
F3=13 -(P32+P叫(但し P34=P43，P32=P23) 
=13 -(0.3806+0.9052) =0.4463 
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又， fzIE1=2(C222)=0.6668， fZIN1=2(C232)=0.0637， 
f21E1 > f21N1 
S2とんも比例しており求電子的反応性が予想される。
IEI_~(C312 C"22 ¥ S3出1=2(~旦L 十と且L)ニ0.4027
¥ Ih ' ，12 J 
C3は求核的
'NI_~(C332 ， C342 ¥ S3'NI=2('-';'" +'-';'4 )=2.8773 
¥，13 '，14J 
結局 Frの順位はFI>F4>F，>F3となる。
反応例
はcとCι4が共役系でで、あり Frのf値直が同{値直に近い点カかミら
次の三通りが予通される。 lPち触媒 (R.)による重合反
応は，
又，f3(EI=2(C322)=0.0257， f3'NI=2(C332)=0.6948， 
h'NI>f3'EI 
S3とんも同様に比例しており，求核的反応性が予想さ
れる。
→ R7C-C・一一→
-C=O 
|ノO
CH2=C-Cてこ +R. 
Rhiよ
f C4は求核的
川 (C412， C442 ¥ S4'N'=21 十宝生.1...¥ ，~~~~ I 
• ~\λ1 ，14 1=l.5852) 
一方んはんIEI=2(C4z")=0.6668，ん(NI=2(C4，z)=0.4247
ん(EI>ん(NIとなり，んとらは反対の性格を持つ事にな
る。 この場合は共役系分子のためらの値に従うのが適
当と考える。
(E I_~(C4/ ， C422 ¥ 次にS4(EI=2( 十 ) =l. 0850 
¥，11 ，12 J 
/0 
CH2=C-Cて +R.→ R三C← C=C-O・
+C1/三主乙十
，11-，14 次にIrはII1F4/s(与呼子
→ R卜cしy-ojγ
2 
これを計算すると，十牛込区十品弘主斗，12-，13 ，12-，14! 
IIl1 =0.5862/β 
(C212XC田2， C212 X C242 
II22=4/ s¥'"'~\ ~t3 叶ごう子
→ R~。 μ1七
3 
これを計算すると，+♀ム♀三十Q三週2/)，12-，13 ' ，12-，14 ! 
又イオン的反応では前述したが，更に補足するとcの
求核的反応と C，の求電子的反応のi;lj3)として次の様な反
応が報ぜられている。
II22 = 0.3857/β 
???? ????? ?
?
?
?
??
??????? ???? 、?
??? ?
、?
。?????
?
???
H2Sとの反応 (C1のHS吸収とC2のH+吸収)
sO /-0 
CH2=C-C.::'__ 十日2S→ HSCH2-CH-Cえ
CH3NH2との反応 (C1のCH3NH一吸収とC2のH+吸収)
-"，"0 
CH2=C-C三 +CH3NH2→ CH3NHCH2-CH-
CH3-N02との反応 (C1の02N-CH2吸収 C2のH+吸収〕
_0 
CH2=C-Cて +CH3-N02→ 02N-CH2-CH2
-CH-C=O 
¥ 
グ。
、¥
2. 
3. 
、 、 、
?， ， ，
?
?
?
????? ?? ?????、????
??? ? ? ?? ???? 、
?
???
I3 = 0.3695/ s 
同様に II44を計算すると，
II44ニ 0.4240/s 
結局分極率のj煩位は IIl1> I4 > II22 > I3となり，イ
オン反応の場合はC1が最も優先し，次がC4，次は C2
となり ，C3は最も弱し、事が予想される。
最後にFrVこ就いては前述の様に F1とF4が先行する
がこの両者を比較すると，
F 1 = !3言:~Plロ2 P1ロ2=2(C1日1XC2目I+C1ロ2XC22 
= 0.8496 
これを計算すると，
以上二つの例を挙げたが，中性分子に於いても極性分
従って F1=13 -0.8496=0.8825 
F4=13 -P43 =0.8269 
の2個のπ電子と ::;:::.c-c一郎ち活性化エチレンの2α
従って，活性酪合体のエネノレギ Eキは，
Eキ=2(日十β)十2日
L31E1ニEキ E=2(α十s)十2αE=-6.0688β
結局 LrlE1の順位はL31E1> L41E1 > L21EI > L1 IEI で，反
応の強さは， C1 >C2 >C4 >C3で一方 Frは， F，>F4 
>F2>F3 (前掲〕で、C4C2は比例しないが， ラジカノレ的
反応ではしの値が適正と見倣すべきである。
一般に反応がイオン的の場合は極性的要素 llrrが優先
し反応を支配するがラジカノレ的反応の場合はエネノレギ
が支配的となるから局在化エネノレギ-Lrの値が優先す
ると考へられる。
尚L1'NI，L11R1に就いて計算すると，
/' L1 1NI は :::C~C-C~O の残余共役系
，.1= 0 
図示すると - -十→一一+ート，.1=2.7763
，.1 
1.000 
図示すると ，.1= 0 
-e-モラーか1.000
C-C~O 
，.12 
1.000 
/' 
L2 1E 1 は :::C-C-C~O の残余共役系は c=o 
，.13 
1.2292 
牢三主b炉
従つて，活性酷合体の Eキ=2以(α+2.7η76臼3βω)十2σ
L2IE1=Eキ E=2(σ十2.7763s)十2αE
土 2.5162β
c~c-c-o であり残余共役系は
ご C~Cごと と。に分かれ工C~Cぐの 2 個は，
o 0， ，.1= 0 
一一一{う!__，.1=0.5688 
--e一一θ-λ土 2.8604
ん 図示すると
-0.5763 
，.12 
0.5688 
-C~O の分子軌道は
，.1 ;¥2 
2.7763 -0.5763 
三c-c 活性化エチレンは
-c-oの2個は，
活性化され2α
分子軌道は ん
毛主ニ763
この分子軌道は
，.12 
1.000 
図示すると，
分子軌道は
図示すると
，.1 
1.000 
L31E1 V土
で，
{乍幸田
このアリーノレ基の分子軌道は
，.1 んん 付ー←斗ナ，.1=0 
- 図示すると-こ
1.4142 0 -1.4142 一一十廿ナ，.1=1.4142
結局活性酪合体のエネノレギー Eキは
Eキ=2(α+1. 4142s)十2α
従って L4'E1=Eキ E=2(α十1.4142s)十2a-E=
二 5.2404s
lPちL4IE1>L，1E1となり，反応性の強さはC1>C4で
ラジカノレ的反応はC1が先行する事が予想され，一方自
由原子価 Frでも F1>F4 (前掲)となっており Lrと
一致している。
尚L2IEI，L31E1に就いては
結局，残余共役系には非結合軌道 λ二 Oは出来ない。
それは異節原子のクーロン積分値が異なるためである。
結局 3{屈の π電子の内最も高い λ二 0.5688が活性化さ
れて λ=0の軌道に入る必要がある。従って活性酷合体
のエネノレギ Eキは，
Eキ=2(α+2.8604β)+2a 
原系の E=2(α+1.1613s+α十2.8731s) =4α+ 
+8.0688s 
L，IEI=Eキ-E=2(α+2.8604s)十2a-E=-2.3480s
又， L4(EIは三c=c-c-oの残余共役系は
子に於いても Sr，IIrr， Frの指数を計算する事に依って，
種々の面から分子の性格を追及する事が出来，反応性の
ある程度合理的な予想を下す事が出来，且つ文献にある
反応に一致するものが多い事が認められる。
方，局在化エネノレギー L，の計算も共役分子では必要
な指数でラジカノレ的反応ではしと F，が比例する場合は
問題ないが比例しない場合は1，が適正と考えるべきで
ある。
炭素ー炭素共役化合物ではすべての炭素の L，IE)は等
しくなるが異節共役化合物では L，IEは等しくならなL、。
異節共役化合物としてアクリノレアノレデヒドに就いて L，I
EIを計算して見ると
L _ /.-0 _"...._ _. 1 / 
c-c-cて の残余共協は Cー ヤ。
浅
，.13 
-1. 2292 
でアリーノレ基の内に含まれる。
????
??
?? ??
??
?
? ? ? ? ?、?、
?
、?
? ? ?????????
，.12 
0.5688 
三c~c-c--=-
図示すると
L11EI V主
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1I=0.5688の電子が活性化され II=0に入る。
従って，活性酷合体の Eキ二2(α十2.8604s)+2α
L，INI=Eキ-E=2(α十2.8604s) + 2a-E = 
= -2.3480β=L，IEI 
./ ./ ./ ./ 
L ， IRI は ::;:C~C-C~O の残余共役系 Cー C~D
._ー φ .ー/ ~ 
で，この分子彰道はL，INIに同じであるが，
O-C r ho 
図示すると 一一一一一千与ム 1I=0.5688
イーテそう-1I=2.8604 
(活性化電子の位置がL，INIと異なるJ
従って活性酷合体の Eキエ2(α+2.8604s)十α+α，
L，IRI=Eキ E=-2.3408β=L，(EI.結局 L，(EI=L11NI=
=L，IR となる。
又.L4INI. L41R1に就いては，
+ 
L4山は三c←cてOの残余共役系は三Cミロく
でアりーノレ基に活性化電子 1借入る。
アりーノレ基の軌道は前述 (L41E1参照〕
一千十十今- II=O 
図示すると， 二 二
一千十十今-IIェ1.4142 
結局 Eキ土2(α十1.4142s)十2日
従って. L4川二Eキ E=2(α十1.4142s) +2αEニ
二 5.2404s
即ち L4INI=L4(EIとなる。
次にL41R1心と しC:-Oの残余共役系は
"-....ートー_/
... ~ 
__.-C-C~Cζ即ちアリ ノレ基に活性化電子1固が移動
している。アリ ノレ基〔前掲〕図示すると
ハe-II=O 
-e→ラ-I土1.4142 
従って活性酷合体の Eキは
Eキ=2(α+1. 4142β)α+α 
L41Rl二Eキ-E=2(α十1.4142β)+2α E=-5.2424s 
即ち L4IR)=L/EIで，結局 L4IEI = L4 INI = L41R1となる。
次に L2INI. L21Rlに就いても計算は省略するが，
L21Nlニ L2IEI.L21Rl二L21EIとなり，結局 L2IEI=L2INI二
L21Rlとなる。
同様に L3INI. L3 (RIに就いても L3IEI=L3INI=L3IRIと
なる。
従って LrIN1 • L/RlもLr(EIの場合同様
L3IN)> L41Nl > LI INI > L2IN) 
L31R1 > L41Rl > LI (Rl > L2IR) 
となる。
第2節非共役系分子の反応性
π電子を持つ分子を大2J1jして 2つとなる。
(A) 非共役系分子
π電子2つのエチレン系化合物でそれに附加する原子
又は基はπ電子，即ち二重合を持たないものか又は持っ
ていても共役系でないものO 但し CH3は超共役とし
て別に扱う場合もある。
又ハロゲンの内には明らかに I効果を持つ場合もある
が，是等の性質はそのハロゲン又は CH3 と隣接炭素
との原子間隔から判別し得る。
次に各原子半径4) (原子間隔は半径を十したもの)
原子一重半径(A) 二重半径(A) 三重半径(入〕
H 0.37 
C 0.77 0.67 
N 0.74 0.61 。 0.74 0.57 
S 1.04 0.95 
F 0.72 0.55 
Cl 0.99 0.90 
Br 1.14 1.05 
I 1.33 1. 24 
(B) 共役系分子
この系には2つの形がある。
(a) 完全中性共役系分子
ヘンゼン系， フタジエン系等の分子
(b) 極性共役系分子
ヘテロ原子で構成される共役分子
0.60 
0.55 
0.51 
0.88 
例へはアクりノレアノレデヒド， アクリノレニトリノレニトロ
エチレン等の分子。
(a)の系ではん. Sr. IITT• F r及び Lrが一昔日て、同値に
なる場合が多く且つ附加する原子又は基で生成する誘導
体は附加する原子文は基の極性に従った極性を示す場合
が多い。
(b)の系では fT. Sr. IIr. FT及び Lrの値は可成り複
雑な変化をする事が特徴で，附加する原子又は基の極性
に応じて更に複雑な極性の変化が起る場合が多し、。
以上の様な特性に従ってπ電子系を持つ各種誘導体に
就いて反応性指数を算定し反応の種類を予想し，それが
文献の例との比較に就いて検討を試みる。
(A) 非共役系分子の反応性
非共役系分子ではエチレン基のC2に陽性基が附加すれ
ばπ電子を押し出し，従ってC1の電子密度は大きくなり
C，は求電子的反応性が，逆に陰性基が附加すれば求核的
反応が予想、される。
C1• C2のπ電子密度に差を生じる結果C，はラジカノレ的
反応が困難になる場合もある。
然、し是等π電子， σ電子を持つ不飽和化合物ではM効
果 I効果等の電子の移動が考へられ，それ等を量子化
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学的に検討する必要があるが，その点に就いては後報で
言及する。
本節で、は簡単に附加によるπ電子分布の変化と反応の
種類との関係を述べ，それが反応例と可成り一致する事
に就いて述べる。
C 1 J CHz =CH -CHz -CH3 3ー ブチレン
C1 Cz C3 C. 
この分子はエチノレ基(陽性基〉が附加したためC1 は
求電子的反応が予想され， ラジカノレ反応は困難と予想さ
1.35A 1.51A 1.53A 
れるが，原子間隔はCHz=CH一一一一CHz一一一CH3
(1，54) 
で(( )は一重間隔)C3は超共役的な性質が考へられる
がその取扱いは後報に譲る。
文献にある反応例を挙げると31C1の求電子的，Czの
求核的反応例は，
(1) ハロゲン化水素を反応させると C1にはH+をCzに
はハロゲンX を吸収し附加物を生成。
CHz=CH-CHz一CH3+HX→ ::;Cーと CHzー CH3
白X
(2) 酸水溶液中で加水分解し 3 フチルアルコールを生成
H OH 
CHz=CHー CHz一CH3十日zO+H+→三C-C
CHz-CH3+H+ 
(3) リン酸触媒でC1の求電子的重合により重合(但し
低重合物〉
CHz=CH -CHz-CH3 + H+ -HzPO.→ H-C 
ナ一一+ベ--+CHz-CH3 CHz-CH3J n
(4) Ziegler触媒で重合させるとC1は求電子的試薬Ti+，
Cz ~こ求核的試薬 (CZH5)ーを配位させた配位アニオン重
合により立体規則性重合物を生成。
CHz=CH -CHz-CH3 + TiCl. -Al(CzH5) 3→ 
、 CHz=C-CHz一CH3点二 jcfCH2ー CH3
Cl / ¥ Cl CzH5-AI-CzH5 
Cl Cl 
CZH5 
2トごC-C-十一一一
I CZH5 J n 
一定方向から単量体がF付加する事が特徴。
(5) Czの求核的によりベンゼン基を吸収し3-ブチノレベン
ゼンを生成。
?
?
〉
?
??
??????????「?
HO 
CHz-CH3 
(6) C1の求電子的性質により H+を吸収し，異性化反応
で2ーブテンを生成。
H 
CHz=CHー CHz-CH3+H+→三と-CH-CHz-
H 
CH3ー→ CH3-CH=CHー CH3
+ 
(7) オキソ法により C1の求電子性で C=Oを吸収し，
同 アミノレアノレデヒドを生成。
H-C=O 
CHz=CHー CHzー CH3+CO+H2→〉と CH-CH2一CH3
H 
C 2 J CHz=CH-O-CH3 ビニー ノレメチノレエー テノレ
C1 C2 C3 C. 
この分子も π電子系はエチレン基中に含まれ，それに
C2へCH30ー 〔弱い陽性基〕が附加したためC1の側へ
π電子密度が片寄った形と変わる。 (n:， σ混成Huckel
法に就いて言及しない。〉
この分子の原子間隔.1は
1.35A 1.43A 1.43A 
CH2=CH一一一一O一一一一CH3
CH3一Oはこの数字では明らかに超共役性が認められ
るが本節では陽性基として扱う事とする。勿論非共役分
子でC1は求電子的反応性C2は求核的反応性を持ちラ
ジカノレ的反応性は困難と予想される。
文献による反応例を挙げるとへ
C1の求電子的，Czの求核的反応として，
(1) 酸性水溶液中で加水分解してアセトアノレテ、ヒドを生
成。
CH2=CH-O-CH3 + HzO+ H+→ 
H OH 
三C-C-O-CH3
↓分解
CH3-C=O+CH30H 
C1の求電子的試薬(ノレイス酸AlCla-H20)によって
重合，
CHz=CH -O-CH3 + H+-AIClaOH → 
H-C十一時c-1-十一
O-CH3 L O-CH3J n 
C 3 J CH2=CHー CH2-CH=CHz 1.4ベンタジエン
この分子も非共役系でエチレンを両端に持った形であ
るが，原子間隔.1は次の債である。
1.35A 1.46A 1目46A 1.35A 
CH2=CH一一一一CH2一一一一CH=CH，
C1 C2 C3 C. C5 
C2-C3及びC3-C.の間隔は二重結合を何%か持った値
F軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて(第1報〕
となっているので，中央のc3に可成りの%のπ電子を
持つ形となっているので結局原子全体にπ電子が一部分
散していると考へる。
従って，次のパラメーターで計算すると，
+0 トo +0 +0 十O
~ 
二c=c-c-c=cこ
1 1 I 1 1 
c1 C2 C3 C4 C5 
，11 ，12 ，13(110) ん(Iv) ，15 
A 
l. 7321 l. 0000 0 ~ l. 0000 ~ l. 7321 
cll C12 CI3(ho) CI4(IV) C15 
~ 0 . 2887 ~ 0 . 5000 0 . 5774 ~ 0.5000 0.2887 
C1 
C， C21 C2 
O. 5000 ~ 0.5000 
? ????????
C回 C24 C25 
O. 5000 ~ 0 . 5000 
C34 C35 
0.0000 0.5774 
C31 
C3 
~0.5774 
C41 
C4 
~O. 5000 
C51 
C5 
~0.2887 
C32 C3 
O. 0000 ~ 0 . 5774 
C42 C43 C4 C45 
0.5000 O. 0000 ~ O. 5000 ~ 0.5000 
C52 C53 C54 C5 
0.5000 0.5774 0.5000 0.2887 
CrはC3を中央に左右対象になっている。
従って，指数は同値が多い。
!rはNEI=2(0.5774)2=0.6668， 1 
ト 求電子的
NNI=2( ~ 0.5000)2 =0.5000 J 
!2IE1=2(0)=0 1 「 求核的
!2IN1=2(0.5000)2=0.5000 J 
!3IEI=!IIEI=!5IEI，ん(N)=んIEI=んIEI
んINI=fI INI=んINIニ!21N1
Srは非共役系のため省略する。
I1rrは
???? ??????? ? ?? ??
? ??????
? ? ?? ?
?? ??
C，l X C，2 ¥ 苛サア)=0.1938/s 
品2=4/ß(与与与斗弘与~252 + C2~竺与!+
¥ ，11 ~，14 ，11 ~，15 ，12~ ，14 
C22 X C252 ¥ 
十寸F17)=0380W
I13 = 4/ s( C3~竺h九弘主与!+臼竺C3.' 十
¥ ，11 ~，14 ，11 ~，15 ，12~ ，14 
C3?2 X C，2 ¥ 
十一32 v^3一 )=0.1284/s
，12 ~，15 / 
対象であるから I1μ=I12，>I155=I11 となり，イオン
的反応はC2又はC4の位置が先行する事が予想、される。
この分子は形からラシカノレ性の原子C3を持つ。 それ
はC1，C2及びC4，C5の π電子系の電子がC3に移動し
C3を活性化したものと考へられる。
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一方，Frを計算して見ると，
F1=!3 ~PI2=0.9433=F5 
Pl2二 2(C1 C21 + Cl2C2十Cl3C田)=0.7888=P21
F2=!3 ~(P21 十 P'3)= !3~l. 3662=0.3659=F4 
P23二 2(C21C31+C'2C32十C日C3)= 0.5774= P32 
P34=2(C31C41十C32C4'十C3C叫 =0.5774
F3=，(吉 P32十P34=1すl.1548=0.5773
F1又はF5はれより大きいけれとも F3は活性化され
た性格が強いため， ラジカノレ的反応はF3が強く先行す
る事が予想される。
文献による反応例を挙げると31
(1) C3の日はラシカノレ的に Naに置換される。
CH2=CH -CH2 -CH =CH2十Na.→
E 
CH2=CH-C-CH=CH2十H.
Na 
(2) C3はK-NH2のK.を吸収置換し更に加水分解され
てKOHとNH3を分離する。
CH2=CH-CH2一CH=CH2+K-NH2→ 
NH2 K 
、
;'C-C-C-CH=CH2 
/'.， 
H一一ァ-H H 
↓ H20 
KOH+NH2十三三C-Cニ C-CH=CH2
1，3 ベンタジエン
この分子はC3のラジカノレ性は強いがC1-C2及ひC4
C5のπ電子系はπ電子密度の分散率が小さく π電子系
のラジカノレ的反応は困難と予想される。
[4 J CH2=CH-O-CH=CH2 ジビニ ノレエー テノレ
この分子は二重結合のエチレン 2つが対象的になって
いるが，中央のO原子はC-Oの間隔がl.42A41 (一重
結合はl.51)でπ電子が可成り移動しM効果があるので
次のパラメーターで全原子を計算すると，
十o +2 イトO
三C=C-O-C=Cご
1 0.6 0.6 1 
C1 C2 C3 C4 C5 
，11 ，12 ん(10) ，14 (Iv) ，15 
A 
2.4030 1.1050 0.8165 ~0.9050 ~l. 0194 
C1 
Cll Cl2 CI3(ho) C14(Iv) Cl5 
0.1243 0.4745 ~0.4988 0.5243 0.4855 
C2 
C21 C2 C'3 C24 C25 
0.2986 O. 5243 ~O. 4073 ~O. 4745 ~O. 4949 
C3 
C31 C32 C3 C34 C35 
0.8893 0.0000 0.4130 0.0000 0.1967 
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C4 
C41 C43 C42 C44 C45 
0.2986 -0.5243 -0.4073 0.4745 -0.4949 
C51 C52 C53 C54 C5 
0.1243 -0.4745 -0.4988 -0.5243 0.4855 
この分子は非共役で C1C2とC4C5とはC3を中心に
対象の形であり ，C1C2又C4C5のπ電子密度の分散率は
可成り大きい。
従ってラジカノレ的反応性が予想される。尚この分子は
非共役のためらの計算は省略。
C5 
IIrパこ就いては
(C112 x cll ， C12 X C152 ， C122 X C142 
IIl1二 4/ペゴごす+づ亡す+つ戸17+
十臼与¥152i =0 232仰
/¥2-/¥5 ) 
II2=吋
? ? ?? ? ? ??
?
?
?
?
?
? ?
?
?
??
?? ?
、 、 、 ， ，
??
??
?
?
?? ?? ? 、 ?
? ??
(C，2 x C3l ， C312 XC352 ， C3l X C34' 
II33=4/ s¥可戸?十可三?+寸三子
戸 2X C3S2 ¥ ，-"3~ ^ ';'35 ) =0.0358/ s 
/¥2-/¥5 ) 
?? ???? ????
?
??
? ?
??
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(C512 x c5l C512 x C552 C5l X C5.' IIss=4/ s V~~ ^ ";~4 + V~; '^' ';'~~ + vb~ "" ';'b4+ 
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C5l x C552¥ 号F17)=02328/β
I2 = I4 > II11 = I5 となり，イオン的反応性はC2，
G の位置が先行する事が予想される。
尚Irは NE)=2(CI3)2=0.4976
11(N)二 2(CI4)2=0.5498
12(E)二 2(C23)2二 0.3318
12(N)ニ 2(C24)2ニ 0.4503
求核的
// 
// 
/1 
ん(E)=12(E)， 15(E)= 1(N) となり，皆求核的反応性。
次にFrは
F1=f3 -PI2=0.7540 
PI2=2(Cl1C21 +C12C22十C13C叫ェ0.9781=P21
F2=f3 -(P21十P23)=f3-1.1727=0.5594 
P23=2(C21C31十C22C32+C23C33)=0.1946
F4=f3 -(P43十P45)=f3-l.1725=0.5595 
P43=2( C41C31 + C42C32十C43C叫=0.1946
F5=f3 -P54=0.7542 
P45土 2(C41 C51 + C42C52 + C43C叫=0.9779=P54
結局F5と F1>F4今日となり， ラジカノレ的反応性はCl
C5の位置が先行する事が予想される。又C3は求電子的
反応性を持つが， π電子密度が小さく反応性が弱いと考
へられる。
文献に挙げられている反応例は3)
(1) ラジカノレ触媒 (R')により C1又はC5のラジカノレ重
合を行う。
CH2~CH-O-CHニCH2+R・→
R主cdR陰c-t1
o -CH ~CH2 0 -CH ~CH2 I n
尚，局在化エネノレギ の計算は非共役分子のため省略
(2) C2， Clの求核的反応性により Brと反応しα，βヒ
スブロムエチノレエーテノレを生成O
CH2~CH-O-CH~CH2 +2Br2 
Br Br Br Br 
三C-C-O-C-C三
この種反応は予想と文献例が良く一致している。
C 5 J CH2~CH-O-Cて0 ギサンヒニーノレ
この分子の原子間隔は次の様にπ電子はC1C2とC4C5
に集中し，C3への移動は少しはある事がわかる。
l.36A l.47 A l.37 A l.22A 
CH2=一一CH一一一一O~-C 0 
(1.51) (1.51) " 
C1 C2 C3 C4 C5 
( )は一重間隔
この分子はエステノレ型で、キJサン基 (-O-C~O) は陰
性基ではあるが弱L、ため C~C のπ電子密度の片寄
りは少ないと考へられる。
従って C1C2のラジカノレ的反応性は可能が予想される。
又 Cl は~~\，、が求核的反応性も予想される。
文献ではラジカノレ反応例3)がありClのラジカノレ触媒
(R' )によるラジカノレ重合
CH2~CH-O-Cて0 十 R' →
→ R三ct一一 R巳C C 1 
6c三o l 6-cてOL
又エチレン基への極性的附加反応も考へられるがそれ
等に関する反応は文献には出ていない。
[6 J CH2~CH-CH2-CH2-CH~CH2 l.5ヘキサ
ジエン
この分子はエチレン基が2つが非共役にあり， π電子
のエチレン基からの移動は極めて少なし、。即ちこの分子
の原子間隔4)は次の値が報告されている。
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて〔第11報〕
1.36 1.52 1.52 1.52 1.36 
CH~CH--CH2一一一一CH2-ー←CH~CH2
(1.54) (1.54) (1.54) 
Cl C2 C3 C4 Cs C6 
( )は一重間隔
従ってπ電子系はCIC，と CSC6iこ集中していると見
f故して良い。
而して中央の CH2-CH2ー の陽性基は両端のヒニー
ノレ基に対しては平衡状態で作用が少ない。
従って此分子は2つのエチレンの反応と見倣して良い
程度と考へられる。
文献による反応例を挙げると3)
(1) 硝酸(酸化剤〕によりC1C，がラジカノレ的に酸化反
応を受けコハク酸を生成
CH，=CH-CH2-CH，-CH=CH2 +4 02→ 
O 
1 
CH2-C-OH 
i 十 2CO， 
CH2一C-OH
1 
0 
(2) N ブロムスクイジンイミドから Broを吸収して
1.6ジブロム， 2.4ヘキサジエンを生成
CH2=CH -CH，-CH，-CH =CH2十。
/IL，干 |||!?r
十2Br-N〆|→CH，-C=C十 C=C-CH，十
~r=-J 
o o 
十 2H-Nごiコ
1 
0 
尚 N-Br スクイジンイミドの濃度を少なくした場
合は， ClへH・がC3から移動し Br'をC4へ吸収し H'
を分離する。
CH2=CH-CH，-CH，-CH=CH2 + 
o n 
1 H ←←一一 H i" 
+Br-Nご1→品 CH=CHK-CH二 CH
、1 〆
o H? 〆 1
十日 N二，---J
0 
(3) ラジカノレ触媒 (R')によりラシカノレ重合O
CH，=CH-CH2← CH2 -CH =CH2 + R .→ 
R-C-C. 
CH， -CH2 -CH =CH2 
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o 1一
この分子はエチレン基へI-CH2-C〆 | の陰性
" 0-1 
基と見倣される分子の結合でπ電子はビニーノレの C，側
ム。
へ少し片寄ってはいるが，その程度は C~ が5弘、
'0一
事と CH2 の陽性的な基と結合している点から極めて
陰性は弱L、と考へられ，従ってエチレン基のπ電子密度
の片寄りは少ないと考へられ，結局殆んどエチレンの性
格を持っと見倣す事が可能と考へられる。
文献による反応例3)は殆んどラシカノレ的反応で、ある。
(1) Clのラジカノレ的反応性により目。をC3から移動し
異性化反応でクロトン酸を生成。
H'←一一一-H'
CH24H-CL-crO → CLCLch cp → 
"0ー "0
~O 
CH3一CH=CH-C:、。
(2) Cl C，はラジカノレ反応て、Brを附加しs，y-Br一酪
酸を生成 Br Br λo 
CH，=CH -CH2-Cγ 十2Br'→ CH，←CH-CH2
~O-
んO
CH匁Cゲ
"0 
(3) NaOH水溶液中で異性化し，更に加水分解してdオ
キシ酪酸を生成
. D H' 一一← E
CH，=CH -CH2-C"" → CH，-CH-CH 
、O
OH H 
，0 /.-0 
C'" → CH3-CH -CH -C'"' 
'0- '0 
(4) 臭化水素とラジカノレ的反応により dフロム酪酸を生
成。
/D 
CH，=CH -CH2-C:' 十日Br→
、O
H Br ハ./立
→ CH2-CH-CH，-Cー。
又，条件によっては yブロム酪酸を生成。
O 
H 
CH2土 CH-CH，Cι-0 十 HBr
Br H ハ
~~ 
→ CH，一CH-CH，-C-O-
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(5) C1はラジカノレ触媒CR')によりラジカノレ重合。
.0 CH2~CH -CH2C":" + R'→ ¥。
→ R cJe-ー刊ー と 1 
.40 I I - .&0 I 
CH2-C." I CH2-C_: I 
~O- 1 "O-J n 
CH3 
C 8 J CH2~C イソブチレン
CH3 
この分子は超共役系を 2つも持つ形でノミラメーターを
次の値で計算すると，
十o +0 -0.1 -0.5 -0.1 -0.5 
C~C 1 C1 H3l 丁3
0.7 2.5 0.7 2.5 
Cl C2 C3 C4 C5 C6 
，11 ，12 ，13 (ho) ，14 (Iv) 
A 2.4745 2.2080 0.8725 -0.9621 
Cl C12 C13(ho) C14(IV) 
C1 -0.1376 0.0000 0.7049 0.6906 
C21 C2 C23 C24 
C2 -0.3405 0.0000 0.6150 -0.6644 
C31 C32 C3 C34 
C3 -0.5035 0.5196 -0.1202 -0.0367 
C41 C42 C43 C4 
C4 -0.4232 0.4796 -0.2190 0.1987 
C51 C52 C53 C54 
C5 -0.5035 -0.5196 -0.1202 -0.0367 
C61 C62 C63 C64 
C6 -0.4232 -0.4796 -0.2190 0.1987 
A 
，15 ，16 
-2.8080 -2.9850 
C1 
C15 C16 
0.0000 0.0850 
C2 
C25 C26 
0.0000 -0 . 2638 
C3 
C35 C36 
0.4796 0.4803 
C4 
C45 C46 
0.5196 -0.4832 
C5 
C5 C56 
0.4796 0.4803 
C6 
C65 C6 
←o . 5196 -0 . 4832 
この分子は非共役系であるがC1C2のπ電子密度分布
((ho)の2(Cr)2)は可成り大きい。
従ってラジカノレ的反応性も予想される。
CIC2のfr，IIrr， Frを計算。
但し非共役のためらは省略。
frV立h山 =2(Cd2=0.9938，NNI=2(C14)2=0. 9539， 
求電子的。 f2(EI=2(C23)2=0.7565，f2IN1=2(C24)2= 
=0.8829 求核的。
IIrrはIlIl=4/β(弘竺』!+与竺与1+与竺hf+¥ ，11-，14 ，11-，15 ，11-，16 
+主三主♀三ム生乙三♀三十色三主皇lム♀乙主♀三十k-~ ， k-k ' k-~ ， k-~ 
C132XC152 ， C132XC162¥ 3 十~ー←:li._ )=0.5309/β，13-，15 ' ，13-，16 J 
/らこ主主2.".L C212 X C252.L C212 X C262 II22=4/ s( '-'2; ^  '-'4 +'-'; ^  '-' +十
¥ ，11-，14 '，11-，15 ，11-，16 
十C222X C242 C2Z" X C252 C222 X C262 C232 X C2." 一一一一一一十 一一一一一一一一一一ー一一一k-~ k-k k-~ k-~ 
C回2X C252 ， C232 X C262 ¥ 
十つ土石一十づ土石一)=0.4凶 /s
Il >刀2となりイオン的反応性はC1の求電子的反応が
先行する事が予想される。
Frは F1=13-P12=0.7713 
P12=2(CllC21十C12C22+C13C田)=0.9608=P21
F2 =13 -(P21十pn)=13-1.1558=0.5763 
P23工 2(C21 C31 + C22C32十C四C33)=0.1950
Fl >F2 
即ちラジカノレ的反応もClの位置が先行する事が予想、さ
れる。
文献による反応例を挙げると 31ラジカノレ的反応が多い。
(1) C1はラシカノレ触媒 CR.)によってラシカノレ重合。
/CH3 /CH3 CH2~C- 十R'→ R-C-C圏一一一一←ー →~CH3 '--CH3 
I ，CH3 I 
→ R十C-c-一一→一一一
i 、CH，刀
(2) C1のラジカノレ的反応性により HClを附加しハロゲ
ン化アノレキノレ化合物を生成。 H
/CH3 /CH3 
CH2~Ç +HCl→ CH2 -C':_Cl 
、CH3 ""CH3 
(3) C1の求電子的反応性により求電子的試薬(WA1CbOW)
を吸収し，カチオン重合〔この反応には 1~3%の
/CH3 
CH2~C-CH~CH2 を加え共重合〕で生成した重念物は
ブチノレゴムと言われる耐酸耐侯性の優れた合成コムで更
に気体の透過性の少ない被膜を作る特性を持っている。
(4) Clの求電子的重合の一法として砿酸CH2S04等〉を
触媒として多量に使用し二量体乃至四量体の低重合物が
得られこれがオクタン価の高いガソリンとして利用され
P軌道原子中のπ電子密度とその分子の反応性に就いて〔第11報〕
ている。
元来この分子は重合の際生長ラジカノレに隣接炭素上の
Hの数が多いため不均化停止が多くなり，高重合物は得
られ難い様である。
/0-CH3 
[9 J CH2=C~ ピニリデンメチノレエーテノレ
~0-CH3 
Cl C2 
この分子のーOCH3は比較的強L、楊性基と見倣される
のでエチレンのπ電子密度はClの方へ片寄っている。従
ってClは求電子的反応性が予想されラジカノレ的反応性は
困難と考へられる。
文献に見られる反応例3)も求電子試薬 (WAIChOHつ
によるカチオン重合
ハ CH3
CH2=Cく- + H+AIChOH一→
v CH3 
ハ.--CH3 I ハ___CH3
H;'C-C +-一→H恭一c一一一'CH3 l 0，-CH3 
CI 
[lOJ CH2=C乙0'-CH3 αー クロノレビニーノレエーテ
ノレ
この分子の原子間隔4)は次の値となる。
1. 38 _1. 68 _;c二二C一一Cl /)U; /..J.，. ~ 
一一一一一-o-CH3 (単位A)
1.36 1.47 Cl C2 
CIは陰性基でありCI側へ何%かのπ電子移動はあるが
一方一OCH3基は陽性的性質を持ち， π電子を押し出す
働きがあるので結局CIC2のエチレンのπ電子密度の片
寄Pは少ないと考へられる。
従ってラジカノレ的反応性が予想される。
文献による反応例引は
(1) Clのラジカノレ的反応性により Brを吸収し， α3ジ
ブロムエーテノレを生成。
CI 
/ 
CH2=C一O一CH3+ Br2→ 
Br Br 
I _CI 
→ CH2一C二一一一0-CH3
(2) ラジカノレ触媒 (R・〕によりラジカノレ重合
CI /'-" /CI 
CH2=C-0一CH3+R・→ R-C-C、 一一一→
0-CH3 → Rtc~出7
CH3 
[l1J CH2=CH -N -CH2-CH3 ピニノレメチノレエチ
Cl C2 ノレアミン
83 
_CH3 
この分子の[-NこCH2-CH3]基はアノレキノレの結合
で弱い陽性的な基として働くためエチレン基のπ電子密
度はClの方へ少し片寄った裂と考へられる。
従ってラジカノレ的反応性は予想されるが求電子的反応
性も予想出来る。
文献による反応例引はラジカノレ反応と求電子的反応が
挙げられる。
(1) Clはラジカノレ触媒 (R・〉によりラジカノレ重合
CH3 /v~J.3 
CH2=C-N-CH2-CH3 +R・→
R-C-C・・ R十C-C
I _CH3 I /CH3 
W I N: 
、CH2一CH3 L 、CH2-CH3J n 
(2) C1は求電子試薬 (Hつによりカチオン重合
CH3 
CH2=C-N +H+→ 
CH2一CH3
???
???
??
???
?
「? ? ???
?
?
?
????「
?
? ?
?
ー
???
/.0 
[l2J CH2= C -O-Cア
~CH3 Cl C2 vu， 
酢酸ピ、ニー ノレ
この分子も前述のギサンピニーノレ(第2節[5J)同様
エステノレ系のビニーノレ化合物で、酢酸基〔ー0-C-CH3)
O 
の弱い陰性基でエチレンのπ電子密度はC2の方への片寄
りは小さいと考へられる。従ってラジカノレ的反応性も予
想されるがC1は求核的反応性も予想される。
文献による反応例は引
1. Clのラジカノレ的反応性によりラジカノレ触媒(R・〉
を吸収し， ラジカノレ重合。
#，0 
CH2= C -0-C'-CH3十R・→
?
??
?
??? ?
???
「ー???
???
?
? ?
?
?
???
?
「
????
2. Clは弱L、求核的反応性を持っているが実例は文献
には出ていないo
m CH」-CH2ー CH2-C::"'0 アリーノレ酢酸基
一一一
Cl C2 C3 
この分子のアリーノレ基はπ電子を Cl~C3 の間で共鳴
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しているので二重結合の隣りの炭素は反応性が強く，ラ
ジカノレ的にもイオン的にも置換反応が起き易いと考へら
れる。
アリーノレ基の分子軌道は前(10報三原子分子[13J)
A Al A2(ho) As(Iv) 
1. 4142 。 -1. 4142 
Cn C12(ho) C13(Iv) 
Cl 。.5000 0.7071 0.5000 
C21 C22 C23 
C2 
0.7071 0.0000 0.7071 
C31 C32 C33 
C3 
0.5000 -0.7071 0.5000 
この値から Cl，C3は求電子的， C2は求核的反応性
が予想されるが本質的には二重結合炭素の隣りの炭素に
反応性が強く移っている。
従って Cl，C2が反応する前に C3に反応が起きる。
例えば酸素を吸収し酸化反応を起こす。。
/" 1 l…-72CHうo-Jザ→O 
CH2=CH-C-CH2C-0-+ ~ H20 
H 
又臭化物は臭素を酸化
O 
/ 
CH2 -CH -CHBr -CH2C-0-+ e→ 。
→ CH2=CH-CHー CH2Cど0-+ Br-
尚，アリーノレ化合物とは少し型の異なる分子でも同じ
様な反応が文献に報ぜられている?
例えば， CH3CH=CHC02CH3 (!1ロトン酸メチル〉
でも二重結合の隣りの炭素に置換反応が起きる。
O 
-'1-
CH3CH=CHC02CH3 + BrNて 1 + 
、1-ー。
H 
N /...... 
+ BrCH2CH=CHC02CH3 + 0=l_j=0 
以上非共役系のπ電子系化合物，即ち附加基がアノレキ
ノレ， アリーノレ型基，有機酸型， アミド型及び別にエチレ
ン基とは異なるアリーノレ基を持つ化合物に就いてその反
応の予想と文献例が可成り良く一致する事を認めた。
但し，ハロゲン中Cl附加化合物に就いては前報(第
9報三原子分子の[lJで詳しく述べてあるが，ハロゲ
ンは陰性のため求核的反応性を持つがCl原子のπ電子的
な性質は弱L、ため C=C のπ電子密度は大きくは
変わらない。
王室で陰性，陽性基を附加した非共役分子を中断し共役
系の化合物(特に異常原子を持つ共役化合物〉に就いて
次報から。
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